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研 究 ノー ト
充填 スク ッテル ダイ ト化合物 の圧力誘起超伝導
1.は じめ に
希土類 、アクチナイ ド原子 を含 む化合物で はf電 子の局在性 による伝導電子 を媒介 とした強い電
子相関によ り、多種多様な電子状態(磁 気転移、多極子秩序、特異 な超伝導転移 など)を 発現 して
いる。これ らの物質群 について、様々な実験 的、理論的なアプローチの試みが行 われてお り、強相
関電子系物理の大 きな興味 となっている。
充填スク ッテルダイ ト化合物 は同一の構造 を取 りなが らも、その組み合 わせ により重い電子状態、
磁気秩序 、金属 一絶縁体転移、近藤半導体 といった多様 な物性 を示 してお り、従来の強相関電子系
の理解のために も精力的に研 究が行 われてい る 団 。我 々はこれ らの物質群 の中で も、金属 一絶縁
体転 移(MIT)を 示すPrRu、Pl2、SmRu、Pl、 に着 目し、圧力 下 での電気抵抗測 定 を行 った。特 に
PrRu、Pl2では充填 ス クッテル ダイ ト化合物 では初 めての圧力誘起超伝 導が観測 した[2]の で商紹介
す る。
2.充 填 ス ク ッ テ ル ダ イ ト化 合 物
充填ス クッテルダイ ト化合物RT、X,、(R=希 土類、アクチ
ナイ ド、T=遷 移金属 、X=プ ニ ク トゲ ン)の 結 晶構 造 を
図1に 示 す。R原 子 を12個 の プニ ク トゲ ンが囲み20面 体 を
形成 している。 これ を我々はカゴ と呼 んでい る。後述する
が、 このカゴによって興味深 い現象が報告 されてい る。そ
のカゴが体心立方 晶格子 を形成 している。遷移金属 は立方
晶の頂点 と体心位置の中点 に位置す る。 ちなみにカゴの中
身が空 っぽの ものが非充填ス ク ッテル ダイ ト化合物TX、 で
あ る。 この カゴが充填 スク ッテルダイ ト化合物構造 で最 も
特徴 的な点であ る。 プニ ク トゲンのカゴは1つ のRイ オン
図1.充 填 ス ク ッテ ル ダ イ ト化 合 物 の結 晶
構 造(空 間 群:Im-3)
に占有 されている。 このため、Rイ オンのf電子 とプニク トゲンの伝導電子の混成が強 くな り、なお
かつ プニク トゲ ンが複数のRイ オ ンの影響 を受けない。 この構造 によ り、伝導電子 とf電子 の強い
混成効果が生 じ、今 まで にはない複数 のf電子 による多体効果の研究 を可能に している。例 えば、f
電子2つ 含 むPrOs、Sbl2で は重 い電子状態 を発現 し、超伝導転移 を示す[3]。 また、超伝導相 の臨界
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磁場 よ り高磁場側で4重 極子秩序相が観測 されてお り[4]、4重 極子揺 らぎを媒介 とした まった く
新 しい超伝導の可能性が示唆 されてお り、超伝 導研究の最 もホ ッ トな研究テーマの1つ であるとい
える。 また、Os、Sbと いった大 きな構成元素の組 み合 わせで、最 も大 きなカゴを形成す ることか
ら、中のPrイ オンが大 きく振動す るラ トリング★現象が観測 されてい る[5]。 この ラ トリングが熱伝
導度 を小 さ くし、大 きな熱電効果*を 生む可能性か ら産業的な面 か らも注 目されている。現在 、こ
のカゴの中に様 々な原子 を入れる試み によ り、新 しい熱電材料の開発が行 われている。
3.PrRu、P1,の 金 属 一 絶 縁 体 転 移
PrRu、P,,は瓜1=621(で 金属 一絶縁体転 移(MIT)を 示す[6]。 この転移 は磁気 的な異常 を伴 わな
い。発見当初か ら輸送現象以外 には異常が見 出されず に転移の起源 に興味が持 たれていた。単結 晶
試料 を用いた電子線、X線 回折実験 によ り7翫1以下で超格子反射が観測 され、結晶構造が体心 立方晶
(Im-3)か ら単純立方晶(Pm.3)へ の対称性 の低下 を伴 う構 造相転移 であるこ とが見いだ された[7一9]。
また、この構造 相転移のモデルを構造パ ラメータに用いたバ ン ド計算 により、フェル ミ準位近傍 の
状態密度が消失 し、 ギャ ップが形成 されるこ とが示 された 圃 。 この転移 はバ ン ド計算か ら求め ら
れたフェル ミ面 の形状か ら説明 されている。 フェル ミ面 には3次 元 のネス テ ィング★特性があ り、
このネステ ィングによ りフェル ミ面 の重ねあわせが起 こり、単位胞が倍 となる構造相転移が起 きる。
PrRuPはPrイ オンが3価 なので、電子 と正孔 の数が異 なる非補償金属であ り金属的なバ ン ドを与
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える。 しか し、 この構造相転移 によ り単位胞が倍 となることで電子 と正孔の数が等 しくな り絶縁体
転移が起 きている と理解 で きる。 この構造相転移 によりRuとP原 子が変位 し、Ru、立方体が[111]
方向に(等 方的 に)伸 び縮み し、頂点位置では大 き くな り、体心位置では小 さくなることが求め ら
れた。 この ことと、転移前後 で価数 の変化 が無 い ことか らる,において電荷 密度波(CDW)転 移★
が起 きてい ると理解 されてい る[9]。 また、高圧下電気抵抗測定、室温での高圧下粉末X線 回折実
験 の報告 があった[11]。室渥 では50GPaま では構造相転移 は観 測 さ劉ていない。8GPaま での電気
抵抗測定 によ り、転移温度 嬬1は圧力下 で もほとん ど変化 しない こと、鶏1以下での電気抵抗 の上昇
が加圧 に伴 い減少す ることが分 かった。
そ こで、我 々は1さらに高圧力下、極低温下での電気抵抗測定 を行 った。我々の興味はさらに高圧
力下での璽qの変化、7玉II以下 での電気抵抗 の変化であ った。7玉,1は4GPa以 上 では1GPaで0.5K程 度
の減少が観測 されている。単純 に外挿す ると130GPa程 度 の圧力下 ではT』,=OKと なる。そこでは
MITは 観測 されず、全温度域 で金属的 な電気抵抗 を示すはずである。 また、加圧 に伴 い低温 での電
気抵抗 の上昇が抑 え られれば、金属的な伝導が期待 される。
4.実 験 方 法
室蘭工 業大学工学部城谷研 究室 より、単結晶試料 を頂 いた。10GPa以 上の圧力 、出来 る限 りの
低温の極 限環境 を生成するため に、小型の ダイヤモ ン ド ・アンビル ・セル(DAC)、 希釈冷凍機 を
*この印の付いている語は、後に 「用語説明」があ ります。
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用いた。 また、結晶構造 に異方的 な歪 みを与 えないために、等方的 に加圧(静 水圧)す る必要があ
る。そのため、圧力発生部の絶縁体 で覆 われた金属 ガス ケ ッ トに直径300μm程 度 の穴 を開け試料
空間 を作 り、圧力伝達媒体 としてNaC1を 用 いて静水圧 発生 を試 みた。試料 は単結晶 を適当な大 き
さに整形 した もの を用いた。 その微小 な試料 に々 イ クロスポ ッ トウェル ド法 を用いて、直径10μm
の電極 を溶 接 したdこ の実験 では試料 に電極 を2本 着けた交流2端 子法で行 った。そのため、電気
抵抗 には接触抵抗、電極の抵 抗が含 まれ るため、電気抵抗率の絶対値 の見積 も りは出来てい ない。
同様 の方法で清水 らによ り鉄の圧力誘起超伝導が観測 されている[12]。詳 しいセ ッティング方法 に
ついてはそち らの文献 を参考 にされたい。
5.実 験 結 果 と 考 察
PrRu、Pl、の6.5、12.3、14.7GPaの 圧 力 下 で の電気 抵 抗 の 温度 依 存性 を 図2に 示 す 。6.5GPaに お い
ては約60K付 近で明瞭 な折 れ曲が りが観測 され、低温では600
半導体 的な負 の温度依存性 を示 してお り、MITが 起 きてい 65GPa
●lTMI
る。 また、50K、20K付 近 に肩構 造 が 見 て取 れ る。電気 抵 ㌃ ㌃ 』3 __
抗 に現 れる変極 点蜥 れ曲が りは相転移 による ものが多 竃400豊 。。'47
い。 そ こで 、 そ れ ぞ れ の温 度 をT
A,,T.,と した 。 これ らの
　　　　　
振 る舞 い は以 前 の報 告[11]と 一 致 してレ・る。 さ らに高圧 力 ㎜募1'2
　
下 の12.3GPaで は60K付 近 の電気 抵 抗 の異 常 は依 然 と して'oloo200300
ア　
観測 されているが、50K付 近で極大 を取 り、それ より低温 図2.圧 力下における電気抵抗の温度依存性
では金属的 な正 の温度依存性 を示す ようにな り、20K付 近
240
で折れ 曲が りが観測 された。 さ らに、2K付 近 で急激 な電
　ロ　
気抵抗 の減少が観測 された。 これは超伝導転移 による もの 口・・一四岬
●
で簾
1_磁 場中での低温での電気抵抗の温度依 ゼ ㌦ ん
存性を枷Tで は2Kから翻 抗の急激な減少が観測 セ ご/触 鰹
され 、1.2K以 下 で は温 度 に依 存 しな い よ う にな った 。「磁 。2、
場 印加 に よ り、電 気抵 抗 の 減少 す る温 度 が低 くな っ てい る。T(K>
図3.14.7GPaに おける磁場中での電気抵抗
この2点 の こ とか らこの電 気 抵抗 の減 少 は超 伝導 転 移 に よ の温度依存性
る もの で あ る。電気 抵 抗 が ゼ ロで ない の は2端 子 法 に よる5・
　　
測 定 であ った ため で あ る。 現在 、4端 子 法 に よ るゼ ロ抵 抗4Q29GP・
200
の検 出 を試 み てい る ところで あ る。
_、。 ○ 璽
謙隷 灘蝶 避 　:認 ぐ怯む
外 挿 に よ りOGPaで の値 が約43Kで あ る こ とが分 か り、 過051015
　エ　　ロ　く　　の
去 の 報 告[6・13]と ほ ぼ 一 致 して い る。 また 、 約11GPaで 図4.活 性化エネルギーの圧力依存1生
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∠E/k、=OKと なることが分 かった。つ ま り、金属化 は11
GPaで 起 きてい るのである。
電気抵抗 曲線 に観測 された異常 の温度丁』1、711、㌃ 、τ
の圧 力依存性 を図5に 示 す。7㍉1は圧 力 にほ とん ど依存 し
ない。℃1、7λ、は加圧 に伴 いそれぞれ、増加、減少 を示 し
ている。金属化 が起 きる11GPa付 近で、それぞれの温度 に
不連続 な庄力依存性が観測 された。その圧力域か ら超伝導
















以上 にように充填スク ッテルダイ ト化合物で初 めての圧力誘起超伝導 を観測 した6超 伝導 の特性
について興味が持 たれるが、詳 しいこ とは分か っていない。 ここで、私 たちな りに金属化、超伝導
について考察 したい。高圧下での実験 はほ とんどされていないので、常圧下での実験を基 に考えた
い。まず、PrRu、P、2の最大の特徴 はフェル ミ面のネステ ィング特性 である。Pr化 合物 に限 らず、Sm、
Gd、TbRu、P1、 において もネス ティング特性が示唆 されている。PrRu、P、2の場合 、ネステ ィング特性
によ り構 造相転移が起 き、結果 としてCDW転 移が起 きている。 この転移 は電気抵抗 の急激な上昇
に現れている。 しか し、金属化 した圧力域 で もこの異常 は観測 されている。 このことによ り、常圧
下で起 きているCDW転 移 は十分高圧力下で も起 きてい ると考 え られる。X線 回折実、験の結果 よ り、'
P原 子がMITに 伴 い格子定数の0.05%程 度動 くこ とが見出 されてい る[8・9]。・この僅 かな変位 がMIT
を起 こしている。最近、バ ン ド計算 によ りP原 子の変位 に対す るギ ャップの大 きさが見積 もられた
[14]。それに よると変位が大 きい ほ ど、ギャ ップが大 きくなる傾 向が観測 されてい る6加 圧 により、
Im-3か らPm-3へ の構i造相転移 による変位が小 さ くな り、ギ ャップが小 さ くなっている と考 えられ
る。 しか し、11GPa以 上、低温 ではギ ャップは閉 じ、金属 的になってい るのだが、60K付 近での
MIT的 な異常 が観測 されてい る。 この ような電気抵抗 の異常 は他のRRu、P、2スクッテルダイ トで も
観測 されている。 これ らのことより、低温ではギャップは閉 じている ものの フェル ミ面 のネステ ィ
ングによる不安定性 は残 っていると思 われる。フェル ミ面の一部は閉 じ、状態密度が生 じているが、
一部のギャップが まだ残 っているため に60K直 下の急激 な電気抵抗の上昇が観測 されたもの と思わ
れる。常圧下で も1K以 下で電気抵抗が一定値 を取 ることが報告 されてお り、 フェル ミ面 の一部に
状態密度が存在するこ とが示唆 されている[13]。また、PrFe、P1、において.も同様のネスティ≧グ特性
による構造相転移が観測 されてい る[15]。この;場合 は反強四重極子転移 に伴 うFe原 子の異方的な変
位が報告 されてい る。 この物質 において も、 日高 らにより圧力誘起金属一絶縁体転移 とい う非常に
興味深 い現象 が報告 されている[16〕。バ ン ド計算 によるとFeの3dバ ン ドが フェル ミ面上にあるため
に絶縁体転移が起 きるためには相転移が起 きる必要性がある。PrRu、P1,で はRuの4dバ ン ドはフェル
ミ準位 よ り十分低 エネルギーに位置するために伝導には寄与 していない と考 えられている。そのた
め、Pの 変位が 直接 伝導 に影響 を与 えている と考 えて よい。現在 、我 々の グル ープでSPring-8,
BL10XUに て低温 ・高圧下粉 末X線 回折実験 を行 い、 コンセンサス を得 ようと試みている。
超伝導性発現の起源な ど詳 しいことについてはほとんど分か っていない。ただ、 フェルミ面のネ
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スティング不安定性 を解消す るために電子一格子相互作用 によ り構造相転移(CDW転 移)が 起 き
ているのだが、 この相互作用 によ り超伝 導性が発現す るのは十分考 え られる。実際 にCDWと 超伝
導転移が共存 する物質 も報告 されてい る。例えば、1次 元のフェル ミ面のネステ ィング特性 を持つ
といわれている有機導体 において も、電荷密度波の形成、圧力誘起超伝導相が観測 されている[17]。
PrRu、P12では3次 元リネス ティングが起 きている珍 しい例であ り、 さらに局在性の良い2個 の4f電
子 を持 ってい るために、f電子 一伝導電子 間、f電子 一f電子 間の相互作用 も効いている。新奇な超伝
導の発見であると期待 している。今後の研究発展 によ り、超伝導の特性 、肇現機構 を解明 してい き
たい。
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ラ トリ ング 原 子 が振 動 す る こ と。 お もち ゃの ガ ラガ ラ(rattle)か ら来 て い る。
熱電材料 二種類 の導体 をつな ぎ、温度差 をつ ける と起電力が生 じるゼーベ ック
効果、逆 に電圧 をかけることで温度差 を作 る(冷 却 する)ペ ルチェ効
果 の性能が良い材料。一般 には電気 は良 く伝 え、熱はあま り伝 えない
ものが良い とされてい る。スクッテルダイ トではカゴ内の原子の振動
によ り、熱伝導が小 さくなると期待 されている。
フ ェル ミ面 の ネス テ ィ ング ある波数ベ ク トルの平行移動でその大部分が重 なって しまうようなフ
ェルミ面の こと。 このネスティングにより、 フェル ミ面が不安定にな
る。
電荷密度波(CDW)転 移 ネステ ィングによる フェル ミ面の本安定性 を引 き起 こすポテ ンシャル
が電子 一格 子間の引力相互作用に よる場合 の格子の歪 み と電荷の疎密
波が混在 した電子状態の こと。格子の歪 みにより電荷が周期的 に疎密
になった状 態を言 う。 フェル ミ面のネスティングによる電子間斥力が
働いた場合はス ピンが互いに避けあい、疎密波 をつ くり、ス ピン密度
波(SDW)を 形成する。
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